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Capitulo |
Antecedentes

En este primer capitulo se describe de manera general, la clasificacion, caracteristicas y
aplicaciones de los diferentes materiales, se explica las caracteristicas de los materiales
nanoestructurados, asi como las propiedades del nano material utilizado como soporte, el cual
es el oxido de plata (Ag20) y las nanoparticulas de plata (NPs Ag). Finalmente, se da una breve
explicacion del fundamento del proceso que se llevd a cabo para la degradacion, las variables
que afectan la eficiencia fotocatalitica, el mecanismo de fotodegradacién y finalmente las
caracteristicas generales del compuesto problema, ibuprofeno.



1.1 Introduccién

Es bien sabido que los ingenieros tienen que ver con los materiales, de manera cotidiana,
como en manufactura y procesamientos, en la esquematizacion y construccion de
componentes o de estructuras; es por eso la importancia de la seleccién de materiales a
incorporar en un disefio, tomar en cuenta sus propiedades, si el material es compatible con
otras partes de ensamble, al mismo tiempo considerar que puedan reciclarse facilmente e
identificar si el material o su fabricacion puede causar problemas ecolégicos. [

Los materiales se clasifican en cinco grupos: metales, cerdmicos, polimeros,
semiconductores y materiales compuestos. Los materiales de cada uno de estos grupos
poseen estructuras y propiedades distintas, lo que lleva a que tengan diversas aplicaciones.

(Ver Tabla 1.1)

Tabla 1.1 Clasificacion de los materiales con ejemplos, aplicaciones y algunas

caracteristicas. 1

Material Caracteristicas Aplicaciones

Metales Buena conductividad eléctrica y Alambre conductor
(acero, aluminio, térmica, resistencia relativamente eléctrico.

magnesio, zinc, hierro alta, alta rigidez, ductilidad, Bloques para motor de

fundido, titanio, cobre

y niquel)
Ceramicos
(Si0O2-Na20-Ca0,

Al20s3,

MgO, SiOy,

Titanio de bario)

formabilidad y resistencia al impacto.

Baja conductividad eléctrica y
térmica, a menudo se utilizan como
aislantes.

Fuertes y duros.

Fragiles y quebradizos

automavil.

Llaves

Vidrio para ventana.
Refractarios para contener
metal fundido

Polimeros Baja conductividad eléctrica y Empacado de alimentos.
(Polietileno, Epdxicos, térmica, reducida resistencia. Encapsulado de circuitos
Fendlicos) Fuertes, resistentes a la humedad integrados.

Semiconductores

Convierte sefales eléctricas en luz y

Adhesivos para unir capas
de madera laminada

Transitores 'y circuitos

(Silicio, GaAs, Ag20) viceversa. integrados.
Comportamiento eléctrico Unico Sistemas de fibras Opticas

Compuestos Se forman a partir de dos 0 mas Componentes para

(Grafito en matriz materiales. aeronaves.

epoxica. Carburo de Relacion elevada resistencia-peso  Herramientas de corte de

tungsteno-cobalto,

Acero
titanio)

recubierto de

Alta dureza, y de una buena
resistencia al impacto

carburo para maquinado.
Recipientes para reactores



Sabiendo la variedad de aplicaciones que presentan los materiales antes mencionados, el
interés por entender, manipular y explotar las caracteristicas fisicas de la materia ha ido
creciendo a través de los afios, y al mismo tiempo la disposicion de estudiar los diferentes
procesos de investigacion e implementacion de nuevos productos y herramientas
relacionados con la nanotecnologia y asi generar innovaciones tecnoldgicas teniendo en
consideracion su impacto social y ambiental.

La nanotecnologia, se encarga de la manipulacion deliberada de la materia cuyas dimensiones
caen en el rango de los nanémetros (una millonésima de milimetro), con la finalidad de crear
nuevos materiales y dispositivos que aprovechan los fendmenos unicos realizados a esas
escalas de longitud !, ademas de construir pequefas estructuras para el disefio de materiales
avanzados, nano-dispositivos de alto rendimiento y la miniaturizacion de dispositivos
electrénicos. Con la sintesis de nuevos nano materiales, como las peliculas ultra delgadas,
hilos atomicos metalicos y moleculares, nanoparticulas metalicas y semiconductoras,
fullerenos y nanotubos de carbono, nanocompositos de polimeros, etcétera; es necesario
entender sus propiedades y buscar més aplicaciones practicas que contribuyan al desarrollo
y bienestar de la sociedad. Las nanoparticulas inorganicas son particularmente atractivas
como piezas de construccion para tales propositos, debido a sus propiedades dpticas,
electronicas, magnéticas y cataliticas Gnicas 1, sin embargo, es importante tomar en cuenta
aspectos criticos, como lo son, el destino y la toxicidad ambiental, en la seleccion y disefio
de diferentes materiales para la purificacion del agua. Las investigaciones muestran que los
métodos basados en nanomateriales incluyen algunas ventajas en comparacion con otras
técnicas utilizadas en el tratamiento del agua P,

Por lo anterior, en el presente trabajo se busc6 un nanomaterial que presentara caracteristicas
que permitieran llegar a una degradacion y/o transformacién del compuesto problema a tratar
y a su vez estabilizar sus propiedades para poder eficientizar y mejorar la actividad
fotocatalitica, a continuacion, se describen las propiedades del nanomaterial seleccionado,
Ag20.

1.2 Oxido de plata (Ag20)

El Ag20, es un material semiconductor en polvo marrén que posee una estructura cubica
simple con un parametro de red de 0.472 nm, ha sido ampliamente utilizado en muchos
campos industriales, como agentes de limpieza, conservantes, colorantes, materiales de
electrodo y catalizadores para la activacion de alcanos y epoxidacion de olefinas I8l La
energia de band gap del Ag20 se reporta que es 1,2 eV con un nivel de energia del borde de
+0,2 eV (vs SHE) Pl presenta fotorreactividad y acoplado con otros semiconductores
mantiene su estabilidad y aumenta la actividad fotocatalitica.

El compuesto Ag.O presenta propiedades fotosensibles e inestables bajo irradiacion de luz,
se utiliza raramente como el material fotocatalitico principal que no sea como un
cocatalizador. Al absorber la luz incidente, el Ag.O se descompone en atomos Ag y AgO
(AgO, un dxido con valencia mixta se puede describir como una combinacion de Ag20 y
Ag30,). La fase AgO es inestable a temperatura ambiente en comparacion con Ag.0 y se
pueden fotorreducir facilmente para formar Ag metélico y O2. [¢ La fotodecomposicion de
Ag-0 se puede describir como sigue:



Ag20 2Ag0+ Ag (1)
1
Ag0 2 Ag + > 02 (2)

Después de absorber fotones en Ag20, los electrones fotogenerados en la banda de
conduccién son capturados por iones Ag* para formar agrupaciones de Agn, mientras que los
huecos fotogenerados en la banda de valencia de Ag20 oxidan la red O, para liberar O2. Al
parecer, los huecos fotogenerados en Ag-0 tienen un fuerte poder de oxidacion para oxidar
el 0% en Ag20. Se espera que si los huecos fotogenerados en Ag.0O pueden transferirse a
otros donantes de electrones (tales como sustancias organicas) antes de oxidar la red 0%y los
electrones fotogenerados son capturados por O antes de reducir la red Ag*, por lo que es
posible mantener la estabilidad de A- O-Ag en Ag-0 bajo irradiacion de luz. En realidad, el
proceso de foto descomposicion de Ag.0O puede ser equilibrado por la relativa inestabilidad de
AgO vy la energia de unién de cada grupo Ag en relacion con la energia de excitacion. Esto
indica que Ag20 tiene un gran potencial para ser utilizado como un fotocatalizador estable y
altamente eficiente para la descomposicién fotocatalitica de contaminantes organicos bajo
irradiacion de luz visible. !

También en trabajos experimentales, se ha evaluado su rendimiento fotocataliticos en la
decoloracion de colorantes organicos tales como, anaranjado de metilo y rodamina B,
mostrando una alta eficiencia fotocatalitica comparado con el N-TiO 6,

Se ha desarrollado un interés particular del Ag-0 en aplicaciones plasmonicas, ya que se sabe
que, esta disponible en una variedad de formas y tamafios a través de rutas sintéticas
hidrotermales, se encuentra en el rango visible de luz de infrarrojo cercano, lo que favorece
muchas aplicaciones de luz visible y aprovechamiento de la luz solar. [*%]

Entre una de éstas aplicaciones, éste semiconductor muestra un rendimiento fotocatalitico
rapido al naranja de metilo y una excelente estabilidad bajo la luz visible e infrarroja cercana.
También muestra una alta tasa de utilizacion de energia solar y posible viabilidad para la
proteccion del medio ambiente [

Siendo un semiconductor fotocatalizador, el Ag.O presenta ventajas debido a que no solo los
radicales O2" y OH" fotogenerados son agentes comunes que involucran la degradacion
fotocatalitica de los contaminantes organicos, sino también Oz (radical de ozono) y otros
radicales de anion superoxido involucrados en los mecanismos fotocataliticos de este
material. 2]

1.3 Nanoparticulas de Plata (NPs Ag)

Como ya se mencion0, algunos fotocatalizadores como TiO y ZnO, requieren una radiacion
UV de alta energia para llevar a cabo el proceso fotocatalitico, esto limita la aplicacién bajo
luz visible. Por tal motivo, el interés en nanoparticulas de metales nobles, ya que pueden ser
aplicados como catalizadores debido a su alta absorcion Optica en el rango espectro de luz
solar al modificar su tamafio, como es el caso de las nanoparticulas de plata. (3



El efecto de resonancia de plasmon de la superficie (RPS) de las nanoparticulas de metal
noble causa la propiedad fotocatalitica de los NPs Ag, ya que la RPS es la oscilacion
coherente de carga inducida por fotones resonantes en la interfaz dieléctrica de metal,
establecida cuando la frecuencia del fotdn coincide con la frecuencia natural de los electrones
de la superficie del metal que oscilan contra la fuerza restauradora de su nucleo positivo. Y
el efecto RPS de los NPs Ag puede acoplar el flujo de luz a los electrones de conduccién de
las nanoparticulas metalicas, y los electrones excitados y los campos eléctricos mejorados
cercanos a las nanoparticulas pueden convertir la energia solar en energia quimica mediante
reacciones fotocataliticas impulsadas por fotones. Esta energia quimica resulta enelectrones
de alta energia en la superficie de las nanoparticulas que es deseable para activar las
moléculas de reacciones quimicas [*41,

Entre los factores importantes que influyen en la actividad fotocatalitica de las NPs de Ag,
[ se encuentran la intensidad de la luz ya que, la capacidad fotocatalitica de las
nanoparticulas de plata puede ajustarse cambiando la longitud de onda de irradiacion, el
efecto del tamafio de particula también es muy importante debido a que el efecto RPS
depende del tamafio por lo que las nanoparticulas mas pequefias tienen un area de superficie
especifica mas grande pero exhiben un efecto RPS mas débil, mientras que las nanoparticulas
mas grandes con una superficie especifica menor tienen un efecto RPS mas fuerte (61,

Con esto, la dependencia en la actividad fotocatalitica de la intensidad de la luz, la longitud
de onda y el tamafio de las particulas indican que el efecto RPS desempefia un papel clave en
los fotocatalizadores de las NPs de Ag.

En relacién con lo anterior, la realizacion de investigacién de un material nanocomposito
tipo: metal/semiconductor como lo es Ag/ Agz0, permite la identificacion de la eficiencia de
su actividad fotocatalitica, ademas de observar la estabilidad que presenta el material
semiconductor como soporte, Ag2O con el metal Ag. Cabe destacar que para poder apreciar
el comportamiento del material de interés, es necesario llevar a cabo diferentes procesos para
su estudio; para el presente trabajo se desarrollo, lo que se conoce como, Procesos de
Oxidacion Avanzada, ya que son procesos innovadores y convenientes.

1.4 Procesos de Oxidacion Avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS) se han vislumbrado como una alternativa
viable para la remocion de los contaminantes emergentes 27181 se definen como los procesos
que generan radicales hidroxilo en suficientes cantidades para poder oxidar la mayoria de las
sustancias quimicas % es un método apropiado para la remocion de compuestos no

biodegradables produciendo la mineralizacion de dichos contaminantes hasta estadosfinales
[19]

Actualmente los POAs incluyen: cavitacion, foto-fenton, oxidacion fotocatalitica, radiolisis
métodos combinados como los son, H.0,/ UV, O3 /UV y H202/ O3 /UV, que utilizan la
fotdlisis de H202y O3 para producir los radicales hidroxilo 21, En particular la fotocatalisis
heterogénea basada en el uso de un semiconductor con banda de energia especifica (Eg), ha
sido un proceso de oxidacion avanzada interesante y prometedor ya que recurre areductores



quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles
a la oxidacion, como iones metalicos o compuestos halogenados 20231,

1.5 Fotocatalisis

La fotocatalisis puede definirse como la aceleracion de una fotorreaccion por la presencia de
un catalizador, lo que indica que tanto la luz como un catalizador son necesarios para producir
o acelerar una transformacion quimica. [*l

Fujishima y Honda (1972) 24 descubrieron la division fotocatalitica del agua en electrodos
de TiO, lo que ha marcado el comienzo de la fotocatalisis heterogénea [2°' A partir de esto
se ha dedicado a la investigacion, en la compresion del proceso fundamental de la
fotocatalisis heterogénea, para poder hallar la mejora en la eficiencia fotocatalitica, también
se han llevado a cabo muchas investigaciones para explotar la fotocatalisis para aplicaciones
prometedoras que van desde la remediacion ambiental y purificacion de aire y agua
contaminados hasta aplicaciones de auto limpieza.

El proceso de fotocatélisis se aplico en la evolucion del hidrégeno mediante la division del
agua, con la intencion de abordar la crisis energeética. Las actividades de investigacion pronto
se extendieron al proceso, oxidacion fotocatalitica de contaminantes organicos, reduccion de
CO.Y la desinfeccion de microorganismos en agua contaminada. [**l

El proceso de degradacion fotocatalitica empelando materiales semiconductores, comienza
cuando se hace incidir una radiacion con una energia igual o mayor que el valor de la brecha
prohibida del material %1 como resultado un electréon es promovido de la banda de
valencia (B.V.) hacia la banda de conduccién (B.C.) generando pares electron— hueco (ver
Figura 1.1) que en presencia del medio acuoso produciran especies oxidantes y reductoras,
como el radical libre hidroxilo que es la especie oxidante primaria formada por la
descomposicion del peroxido de hidrégeno catalizada por la activacion del semiconductor.
Cuando se genera una concentracion suficiente de radical libre hidroxilo y de otros radicales,
las reacciones de oxidacion de los compuestos organicos pueden llegar hasta una total
mineralizacion 2],

Ag,O

Figura 1.1. Mecanismo del proceso de fotodegradacion sobre nanoparticulas de Ag/Ag.0
bajo irradiacion de luz visible. 8]



Existen materiales semiconductores que se aplican como fotocatalizadores en la degradacion
de compuestos organicos. Como lo son: TiOz, ZnO, CdS, SrTiOs, CdTe, 1 WO3, Sn0O,,
ZnS, SnO, y CdSe [?° sin embargo, algunos de estos materiales no son efectivos en la
mineralizacion, aunque puedan llevar a cabo la degradacion del compuesto inicial; como
ejemplo, el CdS es altamente fotoactivo, pero es propenso a la corrosion foto-anodica, y por
lo tanto tan solo es capaz de llevar a cabo las primeras transformaciones sin llegar a la
mineralizacion. 8 Uno de los semiconductores que mejores resultados ofrece como
catalizador es el TiO, el cual presenta 2 fases cristalinas, rutilo y anatasa!?®l, siendo esta
ultima la que posee una mayor actividad fotocatalitica, entre las ventajas que presenta es su
estabilidad en fase acuosa, bajo costo y no toxicidad. EI ZnO ha sido ampliamente aplicado
en Optica debido a su valor de brecha de brecha prohibida (3,37 eV) y gran energia de union
a excitones (60 meV). 2 Sin embargo, uno de las principales desventajas de los materiales
semiconductores antes mencionados, radica en su limitada eficiencia fotocatalitica por la alta
velocidad de recombinacidon de los pares electron-hueco fotogenerados, ademas que tanto el
ZnO y TiO; presentan valores de brecha prohibida entre 3.37 eV y 3.2 eV lo cual limita
mucho su uso en la region visible de del espectro electromagnético.

Como alternativa los semiconductores han sido dopados con Nitrégeno con la finalidad de
modificar el valor de la brecha prohibida y lograr la absorcion de fotones en la region visible
[39 o fabricar materiales compuestos tipo metal/semiconductor para disminuir la velocidad
de recombinacion de pares electron hueco y favorecer la generacion de especies oxidantes
[31 actualmente el uso de materiales semiconductores que presente absorcion en el rango
visible es limitado entre los cuales destacan el CuO 2y Ag,0 B3

La busqueda de nuevos catalizadores que consisten en nanoparticulas, por lo general, por
debajo del régimen de tamafio de 10 nm se ha vuelto un desafio, ya que poseen una alta
actividad cuando los fotocatalizadores muestran un gran potencial como conductores de
reacciones quimicas cuando son iluminados por la luz solar o luz ultravioleta (UV). [18]

1.6 Contaminantes emergentes

Los productos farmaceéuticos y de cuidado personal, son sustancias biolégicamente activasy
persistentes en el ambiente 34 los cuales se definen también como contaminantes
emergentes.

Estos compuestos estan disefiados para tener un impacto positivo en la salud y son raramente
degradados biol6gicamente en el tratamiento secundario de las estaciones de tratamiento de
aguas residuales convencionales. Por lo tanto, es importante evaluar el destino de los
compuestos activos farmacéuticos (PhAC, por sus siglas en inglés), en la etapa de tratamiento
terciario de la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), donde se utilizan a
menudo métodos fisicos / quimicos.



Actualmente existe una creciente preocupacion por el vertido de los PhAC, a los diferentes
cuerpos de agua provenientes de las plantas de tratamiento de aguas residuales 3% 351, Los
centros de atencién en salud, especialmente los hospitales, constituyen importantes puntos
de origen de estos desechos y la mayoria de estas descargas drenan al alcantarillado publico.
Sin embargo, algunos de estos drenan directamente a un cuerpo receptor practicamente sin
ningun tratamiento, produciendo un fuerte impacto en la composicion fisica, quimica y
principalmente bioldgica de estos cuerpos de agua [,

La presencia de farmacos en aguas superficiales y subterraneas representa un desafio
ambiental ya que, como contaminantes emergentes, se desconoce los efectos que presentan
sobre la salud humana asi como el impacto en los organismos acuaticos. También se sabe
que las plantas de tratamiento de aguas residuales no presentan el disefio adecuado para poder
eliminar productos farmacéuticos persistentes; por lo tanto, el tratamiento de este tipo de
aguas residuales ha sido problematico para lograr los estandares de efluentes deseados,
debido a que contiene una amplia variedad de compuestos quimicos organicos bastante
complejos v resistentes a la degradacion bioldgica 21,

Algunos de los efectos que se identifican en una descarga permanente en el medio acuatico,
estan relacionados con una persistencia de los contaminantes, entre los que se encuentran: la
toxicidad a largo y corto plazo, efectos de disrupcion endocrina, microorganismos resistentes
a los antibi6ticos, 7lal mismo tiempo se ejerce una presion selectiva sobre la biota presente
en los cuerpos receptores, contribuyendo a la seleccion de microorganismos con patrones de
resistencia a antibi6ticos, ya sea por la presencia de los antibio6ticos en las descargas o por la

transmision de factores de resistencia hacia las bacterias propias de las aguas superficiales.
[36]

1.6.1 Ibuprofeno

Los compuestos farmacéuticos estan clasificados en un diverso grupo de compuestos
organicos como antibioticos, hormonas, antiinflamatorios, antiepilépticos, reguladores de
lipidos en sangre, beta-bloqueantes, medios de contrastes y medicamentos citostaticos,
agentes antimicrobianos, almizcles sintéticos, repelentes de insectos, conservantes, filtros de
proteccion solar UV 81,

10



Tabla 1.2 Algunas propiedades del Ibuprofeno.

Peso
Compuesto Uso Estructura Quimica molecular
(g/mol)
CHj
Ibuprofeno Analggsmo, CH OH
anti- 3 206.28
(IBP) : : o :
inflamatorio
HaC

El ibuprofeno (IBP), acido 2- [4- (2-metilpropil) fenil] propanoico pertenece a la categoria
de farmacos antiinflamatorios no esteroideos ampliamente utilizados para el tratamiento del

dolor de la musculatura, los trastornos inflamatorios, la fiebre, la migrafia y dolor de dientes.
[39]

El ibuprofeno es el Gnico de los 3 analgésicos sin receta mas comunes, con paracetamol y
aspirina, cuyo potencial disruptivo endocrino todavia no ha sido investigado ex vivo. Esto es
a pesar de que su consumo ha seguido aumentando a pesar de que el consumo de aspirina ha
disminuido. [“°1 Las concentraciones de ibuprofeno en el medio ambiente se informan entre
10ng Lty 169 pg L1 B

Aunque sélo el enantiomero S tiene un efecto farmacolégico, se utiliza comercialmente una
mezcla racémica. Se ha demostrado que el R(-) - ibuprofeno inactivo se transforma en el
enantiomero S(+) activo a través de una inversion quiral, después de la absorcion. Los
metabolitos principales del ibuprofeno son hidroxil-ibuprofeno (&cido2-(4-hidroxil-2-
metilpropil)fenil)  propidnico), carboxi-ibuprofeno (&cido3-(4-(1-carboxietil)fenil)-2-
metilpropionico) y el acido carboxihidratropico (&cido4-(1-carboxietil)benzoico) como se
describe en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Ibuprofeno y los metabolitos humanos. (%

El ibuprofeno tiene diferentes cinéticas de transformacion en diferentes condiciones. Las
principales transformaciones ocurrieron durante el tratamiento biol6gico del lodo activo. Se
determinaron varios metabolitos de ibuprofeno y se cuantificé el carboxibibutrofeno.

En diversos trabajos se ha analizado que el ibuprofeno, que tiene una estructura quimica mas
abierta con un solo anillo aromatico y un grupo carboxilo en su estructura, bajo irradiacién
ultravioleta-visible se puede oxidar preferentemente por los pares electron-huecos
fotogenerados, involucrados principalmente en la reaccién de descarboxilacion, y no por los
radicales HO™ asumiendo asi, que los altos niveles de oxidacion pueden garantizarse mediante
la descarboxilacion directa evitando la etapa de hidroxilacion. Sin embargo, también, se
sugiere que en presencia de radicales hidroxilo en exceso, como en condiciones aireadas, el
ibuprofeno actua de manera mas eficiente como un captador de esos radicales hidroxilo y
disminuye casi por completo su concentracion mediante el proceso de hidroxilacion. [

Tambien se ha reportado que el 81% del carbono organico podria mineralizarse junto con la
disminucion de la aromaticidad y la toxicidad de los productos de degradacion de ibuprofeno
después de 6 h de irradiacion blanca LED, en comparacion con 36%, 23% Yy 26% para Ag-
AgBr, Ag-TiO, y TiO, respectivamente (42

12



Bibliografia

[1] Askeland, D. R., & Phulé, P. P. (1998). Ciencia e Ingenieria de los Materiales (\Vol. 3).
International Thomson Editores.

[2] Chen, X., Zheng, Z., Ke, X., Jaatinen, E., Xie, T., Wang, D., & Zhu, H. (2010). Supported
silver nanoparticles as photocatalysts under ultraviolet and visible light irradiation. Green
Chemistry, 12(3), 414-419.

[3] Daniel, M.-C., y Astruc, D. (2004). Gold nanopartilces: Assembly, supramolecular
chemistry, quantum-size-related properties, and applications toward biology, catalysis and
nanotechnology. Chemical Reviews, 104, 293-346.

[4] Lu, A. H., Salabas, E. L., y Schuth, F. (2007). Magnetic nanoparticles: Synthesis,
protection, functionalization, and applications. Angewandte Chemie Int. Ed., 46, 1222-1244.

[5] Bagheri, H., Afkhami, A., & Noroozi, A. (2016). Removal of Pharmaceutical Compounds
from Hospital Wastewaters Using Nanomaterials: A Review. Analytical and Bioanalytical
Chemistry Research, 3(1), 1-18.

[6] Wang, X., Li, S., Yu, H,, Yu, J.,, & Liu, S. (2011). Ag20 as a New Visible-Light
Photocatalyst: Self-Stability and High Photocatalytic Activity. Chemistry-A European
Journal, 17(28), 7777-7780.

[7] Wang, X., Wu, H. F., Kuang, Q., Huang, R. B., Xie, Z. X., & Zheng, L. S. (2009). Shape-
dependent antibacterial activities of Ag-O polyhedral particles. Langmuir, 26(4), 2774-2778.

[8] Roithova, J., & Schrdder, D. (2007). Gas-phase models for catalysis: Alkane activation
and olefin epoxidation by the triatomic cation Ag2.0. Journal of the American Chemical
Society, 129(49), 15311-15318.

[9] Xu, Y., & Schoonen, M. A. (2000). The absolute energy positions of conduction and
valence bands of selected semiconducting minerals. American Mineralogist, 85(3-4), 543-
556.

[10] Chen, H. L., Yang, Z. H., & Lee, S. (2016). Observation of Surface Coverage-Dependent
Surface-Enhanced Raman Scattering and the Kinetic Behavior of Methylene Blue Adsorbed
on Silver Oxide Nanocrystals. Langmuir, 32(40), 10184-10188.

[11] Jiang, W., Wang, X., Wu, Z., Yue, X,, Yuan, S., Lu, H., & Liang, B. (2015). Silver oxide
as superb and stable photocatalyst under visible and near-infrared light irradiation and its
photocatalytic mechanism. Industrial & Engineering Chemistry Research, 54(3), 832-841.

[12] Abdullah, H., Kuo, D. H., Kuo, Y. R., Yu, F. A., & Cheng, K. B. (2016). Facile
synthesis and recyclability of thin nylon film-supported n-type ZnO/p-type Ag>O nano
composite for visible light photocatalytic degradation of organic dye. The Journal of Physical
Chemistry C, 120(13), 7144-7154.

13



[13]An, T., Zhao, H., & Wong, P. K. (Eds.). (2017). Advances in Photocatalytic Disinfection.
Springer.

[14] Sarina S, Waclawik ER, Zhu H (2013) Photocatalysis on supported gold and silver
nanoparticles under ultraviolet and visible light irradiation. Green Chem 15(38):1814-1833

[15] Chen X, Zheng Z, Ke X, Jaatinen E, Xie T, Wang D, Guo C, Zhao J, Zhu H (2010)
Supported silver nanoparticles as photocatalysts under ultraviolet and visible light
irradiation. Green Chem 12(3):414-419

[16] Bohren CF, Huffman DR (1983) Absorption and scattering of light by small particles.
New York Wiley 307(1):290-291

[17] Huseyin T., Okan B., Selale S. Ataberk, Tolga H., Haluk C., Dilek S., Filiz B., Ulku Y.
(2006) Use of Fenton oxidation to improve the biodegradabilityof a pharmaceutical
wastewater. J. Hazard. Mat., B136, 258-265.

[18] Pefiuela Mesa, G. A. (1999). Destoxificacion solar de aguas mediante la fotocatélisis o
fotosensibilizacion. Revista Universidad de Antioquia

[19] Pérez L., Maldonado M., Gernjak W., Aguera A., Fernandez A., Ballesteros M., Malato
S. (2005) Decomposition of diclofenac by solar driven photocatalysis at pilot plant scale.
Catal. Today, 101, 219-226.

[20] Red Tematica VIII - G. (2001) Eliminacién de Contaminantes por Fotocatalisis
Heterogénea. Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo (CYTED). Cooperacion
Iberoamericana. Brasil; p. 316.

[21] Arroyave Rojas, J.A. y Correa Ochoa, A.A. (2001) Fotodegradacion de Malation
usando colector solar. Tesis Pregrado Ingenieria Sanitaria. Universidad de Antioquia; p. 104.

[22] Arroyave R., J. A., Garcés G., L. F. (2006) Tecnologias Ambientalmente Sostenibles.
Revista de Produccion Mas Limpia. ISSN 1909 — 0455. Vol 1 No 2. 78 — 86 pg.

[23] Garcés G. L Et Al. (2005) Degradacion de aguas residuales de la industria textil por
medio de fotocatalisis. Revista Lasallista de Investigacion.15 — 18.

[24] Van der Wal A et al (1997) Determination of the total charge in the cell walls of Gram-
positive bacteria. Colloids Surf B: Biointerfaces 9(1-2):81-100

[25] Jiang W et al (2004) Elucidation of functional groups on Gram-positive and Gram-
negative bacterial surfaces using infrared spectroscopy. Langmuir 20(26):11433-11442
[26] Mills A, Davies RH, Worsley D (1993) Water-purification by semiconductor
photocatalysis. Chem Soc Rev 22(6): 417-425.

[27] Prasse, C., & Ternes, T. (2010). Removal of Organic and Inorganic Pollutants and
Pathogens from Wastewater and Drinking Water Using Nanoparticles—A Review. In
Nanoparticles in the Water Cycle. Springer Berlin Heidelberg. (pp. 55-79).

14



[28] Teresa Serrano, D. (2013). Fotodegradacion de aguas de proceso de la industria textil.

Tesis Licenciatura. Universidad Carlos 111 de Madrid.

[29] Kochuveedu, S. T., Jang, Y. H., & Kim, D. H. (2013). A study on the mechanism for the
interaction of light with noble metal-metal oxide semiconductor nanostructures for various
photophysical applications. Chemical Society Reviews, 42(21), 8467-8493.

[30] Sato, S., Nakamura, R., & Abe, S. (2005). Visible-light sensitization of TiO;
photocatalysts by wet-method N doping. Applied Catalysis A: General, 284(1-2), 131-137.

[31] Lin, W. H., Chiu, Y. H., Shao, P. W., & Hsu, Y. J. (2016). Metal-particle-decorated
ZnO nanocrystals: photocatalysis and charge dynamics. ACS applied materials & interfaces,
8(48), 32754-32763.

[32] Braz, F. S., Silva, M. R., Silva, F. S., Andrade, S. J., Fonseca, A. L., & Kondo, M. M.
(2014). Photocatalytic degradation of ibuprofen using TiO2 and ecotoxicological assessment
of degradation intermediates against Daphnia similis. Journal of Environmental Protection,
5(7), 620-26.

[33] X. Wang, S. Li, H. Yu, J. Yu, S. Liu, (2011) Chem Eur. J. Vol. 17, Pag 7777-7780.

[34]Santos L., Araujo A., Fachini A., Pena A., Delerue-Matos C., Montenegro M., (2010).
Ecotoxicological aspects related to the presence of pharmaceuticals in the aquatic
environment. Journal of Hazardous Materials. 175: 45-95.

[35] Boroski M., Rodrigues C., Garcia J., Sampaio L., Nozaki J., Hioka N. (2009). Combined
electrocoagulation and TiO2 photoassisted treatment applied to wastewater effluents from
pharmaceutical and cosmetic industries. J. Hazard. Mat. 162, 448-454.

[36] Tzoc, E., Arias, M. L., Valiente, C., de Acueductos, C., Alcantarillados, T. R., & Rica,
C. (2004). Efecto de las aguas residuales hospitalarias sobre los patrones de resistencia a
antibidticos de Escherichia coli y Aeromonas sp. Rev. Biomed, 15, 165-172.

[37] Luo, Y., Guo, W., Ngo, H. H., Nghiem, L. D., Hai, F. I., Zhang, J., & Wang, X. C.
(2014). A review on the occurrence of micropollutants in the aquatic environment and their
fate and removal during wastewater treatment. Science of the Total Environment, 473,619-
641

[38] Liu Jin-Lin, Wong Ming-Hung, (2013) Pharmaceuticals and personal care products
(PPCPs): A review on environmental contamination in China, Environment International.
59, 208-224.

[39] Bastami, T. R., Ahmadpour, A., & Hekmatikar, F. A. (2017). Synthesis of FesO4/Bi
WOe nanohybrid for the photocatalytic degradation of pharmaceutical ibuprofen under solar
light. Journal of Industrial and Engineering Chemistry.

[40] Maamar, M. B., Lesné, L., Hennig, K., Desdoits-Lethimonier, C., Kilcoyne, K. R.,
Coiffec, I., & Antignac, J. P. (2017). Ibuprofen results in alterations of human fetal testis
development. Scientific Reports, 7, 44184.

15



[41] Mendez-Arriaga, F., Esplugas, S., & Gimenez, J. (2010). Degradation of the emerging
contaminant ibuprofen in water by photo-Fenton. Water research, 44(2), 589-595.

[42] Wang, X., Tang, Y., Chen, Z., & Lim, T. T. (2012). Highly stable heterostructured Ag—
AgBr/TiO2 composite: a bifunctional visible-light active photocatalyst for destruction of
ibuprofen and bacteria. Journal of Materials Chemistry, 22(43), 23149-23158.

16



Capitulo 11
Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia utilizada en la obtencién del catalizador Ag.O
(soporte) y el material nanocomposito Ag/Ag20. Se describe de manera detallada el proceso
utilizado en el control de tamafio de las nanoparticulas de Plata (Ag NP’s) y el procedimiento
de impregnacion utilizado. Se detallan las técnicas de caracterizacion empleadas para conocer
la fase cristalina, morfologia y propiedades dpticas de los materiales sinterizados. Finalmente
se especifican las condiciones utilizadas en los experimentos de fotodegradacion.
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Métodos de materiales nanoestructurados

En précticamente todos los metales y aleaciones, asi como en muchos semiconductores,
ceramicos y polimeros, el material en algtin momento de su procesamiento es liquido. ™

El liquido se solidifica al enfriarse por debajo de su temperatura de solidificacion. EI material
puede ser utilizado tal y como se solidifico o puede ser procesado posteriormente mediante
trabajo mecénico o tratamiento térmico.

Durante la solidificacion, el arreglo atobmico cambia de un orden de corto alcance a una
estructura cristalina. La solidificacion requiere de dos pasos: nucleacion y crecimiento. La
nucleacion ocurre cuando se forma una pequefia porcién sélida dentro del liquido. El
crecimiento del nacleo ocurre cuando los atomos del liquido se van uniendo al sélido hasta
que se acabe el liquido. 4

El método de preparacion de catalizadores empleado depende de las caracteristicas
fisicoquimicas que se esperan obtener del material y por lo regular los procesos de
preparacion se clasifican de la siguiente manera: %

1) Distribucién del precursor de la fase activa
2) Secado y calcinacion
3) Reduccion (activacion de la fase metalica)

La estructura de un material se puede considerar en diferentes niveles. La disposicién de los
electrones que rodean al nucleo de los atomos individuales afecta el comportamiento
eléctrico, magnético, térmico y Optico. Ademas, la configuracién electrénica influye en la
forma en que los &tomos se unen entre si.

Los metales, semiconductores, varios ceramicos y algunos polimeros tienen una organizacion
de aomos muy regular, es decir una estructura cristalina. En la mayor parte de estos
materiales se encuentra una estructura granular; el tamafo y la forma de los granos influye
en el comportamiento del material. 11

Los materiales nanoestructurados han demostrado un gran potencial de uso a partir de la alta
relacion superficie/volumen, asi como facetas cristalinas con alta reactividad superficial. Por
lo anterior éstos materiales tienen una porcion mucho mayor de atomos en la superficie en
comparacion con los materiales en bulto [,

Se ha reportado que los 6xidos metélicos nanoestructurados son materiales prometedores en
diversas aplicaciones debido a algunas de sus caracteristicas, como los son: la relacion
superficie/volumen, el facil transporte de electrones, presenta estabilidad estructural
relativamente buena y el potencial para construir arquitecturas dimensionales superiores.

Existen diferentes métodos de preparacion de catalizadores, entre los que se encuentran:

e Intercambio i6nico
e Meétodo de precipitacion
e Metodo sol-gel
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e Meétodo por reduccion quimica
e Meétodo hidrotermal

Meétodo hidrotermal

Es bien sabido que uno de los aspectos importantes en la obtencidn de nanoestructuras, es el
método empleado y las condiciones establecidas para su sintesis. Por lo que en el presente
trabajo se desarrolld la sintesis de los nanomateriales a través del método hidrotermal,
utilizando agua tridestilada como solvente

El término hidrotermal es de origen geoldgico, introducido por primera vez por el britanico
Sir Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accion del agua a elevada
temperatura y presion. (4

El método de sintesis hidrotermal es usado para preparar semiconductores nanoestructurados
en medio acuoso como medio de reaccion; ademas que es amigable con el ambiente I,

A continuacion, se enlistan algunas ventajas que presenta este método:

e Fabricacion de semiconductores de tamafio nanomeétrico

e Las condiciones de sintesis son relativamente faciles de alcanzar (temperatura y
presion)

e Obtencion de una amplia diversidad de morfologias nanoestructuradas al ajustar las
condiciones de reaccion [,

Es importante mencionar que, a partir de este método de sintesis, también se pueden
desarrollar materiales que poseen diferentes valores de banda de energia prohibida
comparada con los materiales en bulto, asi como sus propiedades fisicas y quimicas que los
hacen atractivos para una amplia gama de aplicaciones, como lo es la conversion y
almacenamiento de energia, stiper capacitores y catalizadores, entre otros [,

Sintesis del soporte Ag.0O

El 6xido de plata (Agz20), se obtuvo por medio de la sintesis hidrotermal ©®I; primero se
prepard una solucién acuosa de 40 ml Nitrato de plata (AgNOs, Sigma-Aldrich, 99%) 0.1 M,
en un matraz de bola de tres bocas donde estando en agitacion, se le adiciono el mismo
volumen y misma concentracion, gota a gota, de hidréxido de sodio (NaOH, J.T Baker,
98.4%) 0.1 M. Después de completar la adicidn del agente precipitante, la solucion resultante
presento coloracion café claro como se muestra en el esquema 2.1. La solucion estuvo enun
sistema de reflujo a 90°C aproximadamente durante 21 horas, ver Figura 2.1, al finalizar este
tiempo se observé un cambio de color, a café obscuro.

La mezcla de reaccion se centrifugd a 7000 rpm durante diez minutos, seguido se lavo con
agua desionizada y etanol, al finalizar el precipitado obtenido se sec6 a 60°C.
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Esquema 2.1. llustracion esquematica del procedimiento usado para el crecimiento de las
nanoparticulas de Ag.0O

Figura 2.1. Sistema de reflujo utilizado en la sintesis del soporte Ag:O.

Sintesis del nano-composito Ag/Ag.0

Previo a la impregnacion del soporte Ag.O con nanoparticulas de Ag, se realizaron
pruebas del control de tamafio de Ag en solucién coloidal, variando la concentraciéon de
agente reductor.

Sintesis de Nanoparticulas de Ag

Las nanoparticulas de Ag se sintetizaron mediante el método de reduccién quimica que
consiste en la reduccion de iones metalicos a atomos con valencia cero, seguido del
crecimiento de nanoparticulas con tamafio controlado, la sintesis se llevd a cabo preparando
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soluciones de Nitrato de plata (AgNOs, Sigma-Aldrich, 99%) 2.5 x 10—* M, citrato de sodio
tribdsico dihidratado (CeHsNazO7.2H20, Sigma-Aldrich, 99%) y 0.1 M de solucién de
Borohidruro de sodio, (NaBH4 Sigma-Aldrich, 99%) a una temperatura de 8°C. La solucion
coloidal de Np“s de Ag se preparo6 agregando 40 mL de citrato de sodio tribasico dihidratado
(agente reductor) con 20 mL de AgNOs previamente preparados, manteniendo la solucién
bajo agitacion durante 10 minutos a temperatura ambiente, enseguida se afiadio, gota a gota,
0.6 mL de NaBHa. La mezcla incolora cambid rapidamente a color amarillo, lo que indicd la
formacion de NP’s Ag.

Se sintetizaron 3 soluciones coloidales diferentes, variando Unicamente el volumen del
agente estabilizador (citrato de sodio). En la tabla 2.1 se muestran los pardmetros de sintesis
para la obtencién de nanoparticulas de plata.

Tabla 2.1 Concentracion y volimenes de los precursores empleados en los
experimentos de control de tamafio de nanoparticulas de Ag.

Muestra Concentracion (M) Volumen (mL)
Np’S Ag AgN03 CsHsNaz07 2H,0 AgN03 CsHsNazO7 2H.0
1 25x 10+ M 25x 104 M 20 40
2 25x10-*M 25x 10+ M 20 20
3 2.5x 104 M 2.5%x10-*M 20 5

Sintesis del nano-composito Ag/Ag20

La sintesis del nanocomposito se realizé variando el volumen de agente estabilizador, citrato
de sodio tribasico dihidratado, con la finalidad de obtener diferentes tamafios de
nanoparticulas de plata por lo que, tres muestras fueron sintetizadas cambiando las relaciones
molares/volumen de éste reactivo.

La muestra M1 sé preparo, mezclando 40 mL de 2.5 x 10—* M de citrato de sodio tribasico
dihidratado, 20 mL de iones Ag a 2.5 x 10—* M, con el soporte de Ag.O, previamente
sintetizado, se mantuvo en agitacion constante a temperatura ambiente durante 5 horas,
pasado el tiempo de reaccion se agregd, gota a gota, 0.6 mL de solucion a baja temperatura
(~8 °C) de NaBHa4. Finalmente, la mezcla de reaccion se centrifugo a 8500 rpm durante diez
minutos, fue lavada con etanol y el precipitado obtenido se secé a 60°C. La muestra M2 Y
M3 se fabricaron aumentando el volumen de agente estabilizador. Las muestras fueron
sintetizadas a diferentes relaciones de [Ag*: NaBHa4: Cit] como a continuacion se presentan:
M1 [1:2:3], ara las muestras M2 Y M3 las relaciones utilizadas fueron [1:2:1.5] y [1:2:0.75]
respectivamente.

21



Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales tiene como proposito el poder identificar un material a partir
del estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales, dpticas, etc. La Difraccion de
rayos-X permite conocer la estructura cristalina y las fases presentes en un material, las
Microscopias electrénicas de barrido y transmision son empleadas para determinar la
composicion elemental, morfologia y tamafio de materiales nanoestructurados. La técnica
Optica como la espectroscopia de Reflectancia difusa es utilizada en la determinacion del
valor de brecha prohibida en materiales semiconductores.

Una vez conocidas las caracteristicas del material se puede establecerse las condiciones para
su aplicacion. A continuacion, se describen brevemente las técnicas de caracterizacion
utilizadas en el presente trabajo de tesis.

Difraccion de Rayos-X

La difraccion de rayos X (DRX), es una técnica utilizada para identificar las fases cristalinas
presentes en los materiales y para medir las propiedades estructurales (estado de
deformacion, tamafio de grano, composicién de fase, orientacion preferida y estructura de
defectos) de estas fases [°) Esta técnica no es un método analitico quimico, pero, permite
indirectamente estimar la composicién de la muestra analizada con una buena aproximacion
del contenido en elementos mayoritarios. 1%

La DRX se fundamenta en la interferencia constructiva que ocurre cuando los Rayos X son
difractados por un material solido cristalino, el angulo de difraccion (20) es el que se
encuentra entre los rayos X incidentes y los difractados, ver Figura 2.2. En condiciones de
ordenamiento y periocidad, existe un dominio coherente de difraccién, en el que un solido
cristalino se comporta como unarejilla y los a&tomos ubicados en los planos de reflexién (hkl),
separados por una distancia interplanar constante dnx, actian como centros dispersores.

Haz
difractado

Figura 2.2 Esquema de la interaccion de los rayos X presentes en la estructura cristalina de un
material. (11

Cuando el cristal es irradiado con haz monocromatico de Rayos X, de longitud de onda
(L) cominmente de 0.7-2A, correspondiente a energias de 6-17 keV, se produce un patron
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de interferencia constructiva exclusivo de determinadas direcciones de reflexion (Onki)
(Ver Figura 2.3).

[ ———
R L AT TR AL Patron de
difraccion ‘

Rayos X Detector
.0 | dispersados  de rayos X

Haz de
rayos X Muestra
cristalina

Figura 2.3 Diagrama del principio del experimento de DRX para una muestra cristalina 12

Los rayos X se dispersan en todas las direcciones cuando un haz monocromatico del
mismo orden de magnitud que el espaciamiento atdbmico del material lo golpea. La mayor
parte de la radiacion dispersa por un atomo anula la dispersada por otros atomos. Sin
embargo, los rayos X que golpean ciertos planos cristalograficos en angulos especificos
se ven reforzados en vez de eliminados.

La ley de Bragg (Ec. 2.1) se satisface cuando los rayos X han sido difractados o el haz ha
sido reflejado.

sinf =

Ec. 2.1
2 dppy (Ec )

Donde el angulo 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original
del haz, 1 es la longitud de onda de los rayos X y drki es la distancia interplanar entre los
planos que causan la reflexion constructiva del haz. 4]

El anélisis de difraccion de rayos X para las muestras de Ag20O y los hanocompositos, se
Ilevd a cabo con el proposito de determinar las fases cristalinas presentes en las muestras,
haciendo una comparacion los patrones de difraccion obtenidos con las fichas
cristalograficas JCPDS (Joint Comitee of Powder Diffraction Standars).

El equipo donde se llevé a cabo el analisis fue un difractometro de rayos X marca Bruker
D8 Discover Series 2, con un haz de filamento de cobre con una longitud de onda de
1.5408 A. Las muestras se analizaron en un intervalo de 10 — 80° de 2-Theta, con un
tamano de paso de 0.04° y un tiempo de paso de 0.2 segundos.
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Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por su siglas en ingles), permite la
observacion y caracterizacion de materiales inorganicos y organicos mediante el estudio
de superficies; el microscopio electrénico de barrido (MEB) tiene componentes comunes
con el microscopio electronico de transmision (MET) tales como el cafidn de electrones,
sistema de vacio, lentes condensadora y objetivo. La diferencia principal entre ellos es la
manera en que forman y magnifican la imagen. Esto hace que la informacién que se
obtiene de cada uno sea distinta, el MEB posibilita conocer la morfologia superficial. ]

En la Figura 2.4 se observa el esquema simplificado de la estructura de un microscopio
electronico de barrido. El rayo de electrones se crea a partir de lo que se denomina un
cafdn de electrones (Filamento catddico), ésta energia se expresa en electron voltios
(eV),[*l el haz pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo
largo de la muestra por el circuito de barrido, mientras que un detector cuenta el nimero
de electrones secundarios de bajas energias de hasta 30 kV, que es enfocado y barrido
sobre la muestra; los lentes son para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la
superficie de la muestra.
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Figura 2.4 Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido [

El rango de ampliacion y la profundidad de campo de la imagen representan una ventaja
de la técnica ya que la profundidad del campo es la propiedad por la cual las imagenes
pueden enfocar, a la vez, superficies que se encuentran en diferentes alturas, ésta
propiedad depende de la divergencia del haz de electrones y viene definida por el
diametro de la apertura del lente objetivo y la distancia entre la muestra y dicha apertura.

La emision de electrones secundarios con energias de unas cuantas decenas de eV y la
emision de electrones retrodispersados con mayores energias, son los mas importantes
fendmenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los electrones. (Ver Figura
2.5)
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Electrones secundarios: proporciona el modo de imagen para identificar las
caracteristicas topograficas de las superficies sélidas, son de baja energia (hasta
50 eV) y vuelven a ser absorbidos por atomos adyacentes pudiendo escapar del
espécimen tan solo los electrones secundarios generados cerca de la superficie.
Electrones retrodispersados: proporcionan contraste debido al nimero atdmico
del material, es decir, informacion cualitativa sobre la uniformidad de
composicion., tienen energia entre 50 eV y la energia del haz incidente.

Haz de electrones
Incidente

Electrones secundarios
Electrones Auger

b* Electrones A

% Retrodispersados e :
» Catodoluminiscencia

,7

Figura 2.5 Diagrama esquematico de tipos de interacciones producidos como resultado de las
interacciones del haz de electrones con la muestra soélida. [*5)

El microscopio electrénico utilizado para la adquisicion de las micrografias presentadas en
este trabajo (capitulo 3) es de la marca JEOL modelo JSM-6610LV con un voltaje de
aceleraciéon de 20 keV, tiene incluido el detector para EDS. Las muestras se analizaron
monténdolas en un porta muestras de acero inoxidable con cinta de carbon, las imagenes
adquiridas fueron mediante electrones secundarios y retrodispersados, se tomaron diferentes

iméagenes de una misma muestra para identificar la morfologia.
Microscopia Electronica de Transmision

Esta técnica es capaz de resolver detalles de estructuras bioldgicas y no-bioldgicas a escalas
micrometricas, nanométricas e incluso subnanométricas, permitiendo el estudio de la ultra

estructura de muestras delgadas ]

Los microscopios, emplean muestras muy finas (500 A o menores), las cuales son atravesadas
por un haz de electrones que pasa por un sistema de lentes electromagnéticas. La imagen
generada puede ser visualizada en una pantalla fluorescente, una placa fotografica o una
camara digital, con altas magnificaciones y alcanzando ultra-altas resoluciones.
Adicionalmente, esta capacidad puede ser mejorada con sistemas analiticos capaces de
brindar informacion precisa sobre la composicion y estructura de la muestra, el grosor, la
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composicion quimica y elemental, e incluso la distribucion elemental-especifica de los
atomos de los especimenes.

Algunas de las aplicaciones que ofrece esta técnica son: [*°]

1. Determinacion de estructura cristalina en minerales, metales, etc.

2. Estudio de catalizadores.

3. Determinacién de impurezas, precipitados, etc.

4. ldentificacion de bordes de grano e interfaces en metales.

5. Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

6. Determinacion de tamarfio de particulas en catalizadores, minerales, etc.
7. Identificacion de planos cristalinos.

8. Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes tratamientos térmicos.
9. Estudios de estructuras moleculares.

10. Analisis elemental a nivel nanométrico.

11. Determinacion de estructura cristalina a nivel nanométrico.

Microscopio Electronico Microscopio Electronico
de Transmision de Barrido

Fuente de electron

Filamento catodico _|

g g Condensador No. 1 |
Anodo -

Lente magnética

Muestra B B Condensador No. 2
8 @ Objetivo

B | \ B Lente intermedio
B\ @ Lente de
proyeccion
Imagen .
final :

Figura 2.6. Esquema comparativo de microscopios sencillos, MET (izquierda) y MEB
(derecha). [16]
Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Tubo de
rayo
catodico

Lente
=

Porta muestra

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) es una técnica que
permite medir el espectro de absorcion caracteristico de un material en polvo o cristalino. [71

La luz reflejada se puede clasificar en dos categorias:

a) Reflexion especular: es la luz que vuelve de una superficie lisa.

b) Reflexion difusa: ocurre cuando esta es dispersada en todas las direcciones debido a
interfaces rugosas entre, por ejemplo, un solido y un gas, o un sélido y las interfaces
cristalinas.
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Esta reflexion que proviene de superficies rugosas contiene informacion espectral de la
naturaleza y composicion quimica del material. [*1 S la reflexion es difusa se extiende, en
todas las direcciones, se puede detectar la luz a los distintos angulos. [*8]

Luz incidente ~ Reflexion
especular

\ / Reflexion difusa
i ‘//.

-
/

i\ / Muestra

Luz transmitida

Figura 2.6 Reflexion sobre una superficie solida: especular y difusa.

En la Tabla 2.2 se identifican las caracteristicas de ambas reflexiones, donde la principal
diferencia es el &ngulo al que emerge la radiacion reemitida por la muestra:

Tabla 2.2 Caracteristicas de la reflectancia especular y difusa.

Reflectancia especular Reflectancia difusa
Reflexion desde una superficie pulida Reflexion desde una superficie mate o
rugosa
Virtualmente la radiacidén no penetraen la  La radiacion pasa al interior de la muestra.
muestra Existe absorcion, refraccion, reflexion y

difraccion antes de reemerger a la superficie
Los &ngulos de incidencia y reflexion son
iguales. El haz incidente y reflejado estan La radiacion reflejada emerge en todos los
situados en el mismo plano. Entre mas angulosy direcciones desde la superficie
grande es el angulo de desviacion, mayor
sera la reflexion

Cuando el medio absorbe la radiacion selectivamente a determinadas longitudes de onda, la
composicion de la radiacion reflejada difiere considerablemente de la del haz incidente. La
medida de la radiacion reemitida en ambos casos se lleva a cabo midiendo la relacion de las
intensidades incidentes y reflejada, el parametro R que se denomina reflectancia por su
analogia con el termino transmitancia, se utiliza para cuantificar dicha relacion.

J
R = 7 (Ec.2.2)

Donde J es la intensidad de la radiacion reemitida por la muestra solida e | la intensidad de
la radiacion incidente.
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La espectroscopia basada en medidas de la reflectancia difusa se puede utilizar como técnica
cuantitativa siempre que se asuman los principios de la ecuacion de Kubelka-Munk, ésta
ecuacion pretende asemejar la medida de la reflectancia con las medidas de la transmitancia
0 absorbancia. La Funcion de Kubelka-Munk, F(R), responde a la ecuacion 2.3 [2%:

K (1-R)?

FR) == (Ec.23)

Donde R es la reflectancia absoluta, K es el coeficiente de absorcion molar y S es el
coeficiente de dispersion.

El valor de la brecha prohibida (Eg) y el coeficiente de absorcion de un semiconductor de
banda directa estan relacionados a través de la ecuacion 2.4

ahv = Ci(hv— Eg)? (Ec.2.4)

Donde a es el coeficiente de absorcidn lineal del material, hv es la energia del fotén y C1 es
la constante de proporcionalidad.

Cuando un material semiconductor de banda directa se dispersa de manera perfectamente
difusa el coeficiente de absorcion es igual a 2, en este caso considerando el coeficiente de
dispersion (S) como constante respecto a la longitud de onda y utilizando la funcién de
remision, se obtiene la siguiente expresion:

[(R)hv]? = C2(hv— Eg) (Ec.2.5)

Y asi obteniendo (R) de la ecuacion 3 y trazando el [F(R)hv]?2 contra hv, se puede obtener el
valor de la brecha prohibida. !

Los espectros de reflectancia difusa de las diferentes muestras se obtuvieron con un
espectrofotometro Varian (Agilent) modelo Cary-5000, equipado con una esfera de
integracion en un intervalo de 200 a 800 nm; se utilizo politetrafluoroetileno (material Halon)
como estandar de referencia. El valor de banda prohibida se calculé empleando el formalismo
Kubelka-Munk 2°]

Espectroscopia por absorcion UV-Visible

Esta técnica es ampliamente utilizada para la determinacion cuantitativa de especies
inorganicas, organicas y bioldgicas. Por lo general, la absorcion de radiacion ultravioleta o
visible es resultado de la excitacion de los electrones de enlace, por lo tanto las longitudes de
onda de las bandas de absorcion se pueden correlacionar con los tipos de enlaces de la especie
en estudio.

Esta técnica se basa en la medicidn de la transmitancia T o de la absorbancia A de soluciones
que estan en celdas transparentes que tienen una longitud de trayectoria de b (cm). Por lo
general, la concentracion de un analito absorbente se relaciona en forma lineal con la
absorbancia segun la Ley de Beer (Ec. 2.6)

P
A= —logT=log?O= ebc (Ec.2.6)
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Donde Po es la potencia radiante incidente, P potencia radiante transmitida, T transmitancia,
A absorbancia, b longitud de la trayectoria de la muestra en cm, c¢ concentraciéon del
absorbente, ¢ absortividad molar.

La ley de Beer es fundamental en los métodos 6pticos de andlisis, ya que nos permite calcular
la concentracidn de una sustancia a partir de la medicién de la radiacion absorbida por una
disolucion misma.

Los instrumentos para medir la absorcion de radiacion ultra violeta visible y en el infrarrojo
cercano estan compuesto por uno o mas de los siguientes componentes:

1. Fuente

2. Selectores de longitud de onda

3. Recipientes para la muestra o porta muestra

4. Detectores de radiacion, y

5. Procesadores de sefial y dispositivos de lectura.

El espectrofotometro puede ser de haz sencillo o de doble haz, como se muestra en la Figura
2.8, es decir, en el espectrofotdbmetro de haz sencillo (A), toda la luz pasa a través de la
muestra, mientras que el de doble haz, la luz se divide en dos haces antes de llegar a la
muestra, algunos instrumentos pueden tener dos detectores por lo que el haz de referencia y
el de la muestra se miden al mismo tiempo, ver Figura 2.8 (B)

Los espectros de absorbancia de las diferentes muestras se obtuvieron con un
espectrofotometro Varian (Agilent) modelo Cary-5000, equipado con una esfera de
integracion en un intervalo de 190 a 350 nm; se utilizé una celda de cuarzo como porta
muestra.

celda de
muestra blanco  fotodete ctor

Qw, [Jromnsr [ | i)
A fuente
celch de dsterna de
muestra protlema lecturs

.
xwp/ sistema de
lecturs
celida e
muestra blanco T
> epep
B ()—lm=K —
T espe o
fuente
fotodetector 2
epejo D

celda de
muestrs problema

Figura 2.8 Disefio de espectrofotémetros de haz sencillo (A) y de doble haz (B) %

29



Pruebas de fotodegradacion

Las pruebas fotocataliticas consisten en: fotolisis, adsorcion/desorcién y fotodegradacion de
ibuprofeno, a continuacion, se describen cada una de ellas.
Prueba de Fotolisis

La fotélisis es el proceso de descomposicion de una sustancia a través de haces de luz!??, se
basa en proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacion, que es
absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados excitados el tiempo necesario para
experimentar reacciones. La energia radiante es absorbida por las moléculas en forma de
unidades cuantizadas Ilamadas fotones, los cuales contienen las cantidades de energia
requeridas para excitar electrones especificos y formar radicales libres que experimentan una
serie de reacciones en cadena para dar los productos de reaccion. 22

El experimento de fotdlisis consistid en irradiar una solucion de ibuprofeno a 8 ppm, a través
de un fotorreactor durante 8 h, con una temperatura controlada de 25°C, en agitacion y flujo
de aire constante, se tomaron alicuotas a intervalos regulares de tiempo y se obtuvieron los
espectros de absorcion en el rango UV-Vis para determinar si existian cambios en la
absorcién asociados con la descomposicion del farmaco.
Prueba de Adsorcion/desorcion

El fenémeno de adsorcion es la remocion de iones y moléculas de una solucion que presentan
afinidad a un medio sélido adecuado, de forma tal que son separadas de la solucion. 21 La
adsorcion se da de forma natural en sistemas fisicos, bioldgicos y quimicos. Mediante el
proceso de adsorcidn fisica las especies pueden adsorberse en varias capas consecutivas de
una forma rapida y reversible, dependiendo basicamente de la naturaleza quimica de la
especie adsorbida. La desorcion se suele medir después de la adsorcion por medio de
extracciones consecutivas de la muestra con la solucion equilibrante. 24

La prueba de adsorcion/ desorcion se realizé dispersando 200 mg de catalizador en una
solucion de Ibuprofeno a 8 ppm, con agitacion constante bajo flujo de aire y en ausencia de
irradiacién por un tiempo de 240 min. Se tomaron alicuotas a intervalos regulares, las
muestras fueron centrifugadas y la solucion de ibuprofeno se caracteriz6 por espectroscopia
de absorcién en el rango UV-Vis para determinar el tiempo en que se logra el equilibrio
adsorcién/desorcion.

Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion del proceso fotocatalitico de las muestras de Ag.O y los nanocompositos
Ag/Ag20, se llevaron a cabo empleando una solucion de 200 mL de Ibuprofeno (C13H1g02;
98%, Sigma-Aldrich) con una concentracion de 8 ppm. Como fuente de irradiacion se utilizé
una ldmpara UV Spectra con luz blanca y una potencia de 8 Watts, 0.32 Amps, 115 V-50-60
Hz, longitud de onda de 254 nm, utilizando un filtro de corte ultravioleta (I <420 nm) solar
para la fuente de luz visible.
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Para poder optimizar los experimentos de fotocatalisis, se realizaron varias pruebas donde se
varid, Unicamente, la masa del catalizador (Ag20) y la concentracion del lbuprofeno, (ver
Tabla 2.3) dejando constante el volumen de la solucion de Ibuprofeno, flujo de aire,
agitacion, temperatura y tiempo de irradiacion.

Tabla 2.3 Condiciones utilizadas en las pruebas de fotodegradacién de ibuprofeno
utilizando Ag20 (soporte).

Concentracion

Prueba Masa de del Irradiacion
catalizador (mg) Ibuprofeno
(ppm)

Primera 50 15 UV-Visible
Segunda 100 15 UV-Visible
Tercera 200 15 UV-Visible
Cuarta 50 8 UV-Visible
Quinta 100 8 UV-Visible
Sexta 200 8 UV-Visible
Séptima 400 8 UV-Visible

Octava 200 8 uv

Seguido de las pruebas realizadas, se determiné las condiciones ideales para poder desarrollar
los experimentos de fotocatalisis con los nanocompositos ya sintetizados (Ver Tabla 2.4)

Tabla 2.4 Condiciones utilizadas en las pruebas de fotodegradacién de ibuprofeno
utilizando el nanocomposito Ag/Ag:0.

Muestra Masa de catalizador Concentracién del

Ag/Ag20 (mg) Ibuprofeno (ppm)
1 200 8
2 200 8
3 200 8

Antes de la reaccion fotocatalitica, se suministré aire dentro del reactor a una velocidad de
flujo de 400 cm®min durante 30 minutos; posteriormente el catalizador fue afiadido a la
solucion acuosa, la cual fue agitada magnéticamente en oscuro durante 45 minutos para
lograr el equilibrio adsorcion/desorcién del ibuprofeno sobre su superficie. A continuacion
fue irradiada durante cuatro horas, en un periodo de tiempo se colectaron alicuotas de 6 mL
aproximadamente de solucidn a intervalos regulares de 15 minutos durante los primeros 45
minutos de adsorcion en oscuro y los primeros 60 minutos de irradiacion, y cada 30 minutos
durante las tres horas restantes, esto, manteniendo una temperatura de 20°C. Las alicuotas se
centrifugaron para separar el sélido de la solucion a 8500 rpm durante un tiempo de 20
minutos.
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Capitulo 11
Resultadosy
discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a partir de las diferentes
técnicas de caracterizacion y de las evaluaciones fotocataliticas llevadas a cabo en la
degradacion de Ibuprofeno. En primer lugar, se presentan los resultados de Difraccion de
Rayos-X, posteriormente, se muestran las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido
y transmisién, seguido del calculo de banda prohibida obtenido mediante espectroscopia de
Reflectancia Difusa. Finalmente, se presentan los resultados de las pruebas de fotdlisis y
fotocatalisis.
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Difraccion de Rayos X

Con el proposito de identificar la estructura cristalina del material sintetizado se realizo
difraccion de rayos-X, en la Figura 3.1 se presenta el difractograma obtenido del soporte
Ag-0 el cual presenta picos intensos y bien definidos, lo que sugiere una buena cristalinidad.
El patrén se indexd de acuerdo con la ficha JCPDS 76-1393 que corresponde a una estructura
cubica simple del Ag20, la muestra exhibio cristales que crecieron preferencialmente sobre
el plano (111) y no se observan picos de difraccion asociados a impurezas o fases secundarias.
En la Figura 3.2 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos de los
nanocompositos de Ag/Ag.0 sintetizados a diferentes relaciones de [Ag™: NaBHa: Cit]

(@) M1 (1:2:3); (b) M2 (1:2:1.5); (c) M3 (1:2:0.75). Ademas de los picos caracteristicos del
AQg20 se presentan las sefiales propias de la plata (Ag) a 44.45°, 64.53° y 77.59° asignadas
de acuerdo con la ficha JCPDS 76-1393, la cual determina que la plata presenta una fase
cubica centrada en las caras fcc; si bien, los picos de difraccién asociados con la plata
metalica no son intensos se observa una disminucion significativa en la intensidad de éstos
conforme decrece el volumen de agente estabilizante lo que sugiere un menor nimero de
nanoparticulas de Ag depositadas sobre la superficie.
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Figura 3.1 Patrones de Difraccion de Rayos-X del (a) Oxido de plata de acuerdo a la ficha
JCPDS 76-1393 (b) soporte Ag.0 obtenido mediante la sintesis por ruta hidrotermal a una
concentracion molar 1:1 de los precursores
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Figura 3.2 Patrones de Difraccion de Rayos-X de los nanocompositos de Ag/Ag.0
sintetizados a diferentes relaciones de [Ag*™: NaBH4: Cit] (a) M1 1:2:3; (b) M2 1:2:1.5; (c)
M3 1:2:0.75.

Microscopia Electrénica de Barrido y de Transmision

Con la finalidad de identificar la morfologia y tamafio de particula, del soporte (Ag20) y los
nanocompositos (Ag/Ag20), las muestras fueron caracterizadas por Microscopia Electronica
de Barrido y de Transmisién, la Figura 3.3 muestra la imagen tipica SEM del soporte y el
histograma de distribucion de tamafio. En el caso del Ag»O se observa una morfologia cuasi
esferica (inserto Figura 3.3) con un tamafio promedio de 0.494 pum con una amplia
distribucion de tamaro. La sintesis de particulas de Ag20 se lleva a cabo mediante el proceso
de precipitacion directa, en el cual, los iones de plata (Ag™) en solucién acuosa reaccionan
con los iones OH" para formar hidroxido de plata (Ec. 3.1), éste al ser termodindmicamente
inestable produce Ag>O por medio de una reaccion de descomposicion (Ec. 3.2) [1,2]. La
relacion de la solucion equimolar de nitrato de plata (AgNOs3) e hidroxido de sodio (NaOH)
puede avanzar tan rapido que la morfologia de las particulas no pueden controlarse facilmente
[31 sin embargo, el crecimiento cristalino se completa 2 minutos después de la adicion final
y controlada del NaOH [ por lo que se observan precipitados negros parduscos de
nanoparticulas de o6xido de plata en la mezcla de reaccion.
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La formacion de particulas cuasi esféricas de Ag20 se lleva a cabo durante el proceso de
sintesis en el que, se forman pequefias particulas coloidales que se aglomeran, como se
observa en la Figura 3.3 5] este mecanismo de nucleacién y crecimiento de particulas se describe
mediante el proceso de maduracion de Ostwald, en el cual, el crecimiento es causado por un
cambio de solubilidad de las nanoparticulas dependiendo de su tamafio. En este caso las
particulas mas pequefias sufren un cambio de energia superficial ocasionando que se re-
disuelven y, a su vez, permiten que las particulas con mayor tamario crezcan 61,

AgNO3s + NaOH — AgOH + Na*+ NO3 (Ec.3.1)

2AgOH — Ag20+ H20 (Ec.3.2)

En las Figuras 3.4 y 3.5 se presentan las micrografias tipicas de SEM y TEM de los
nanocompositos Ag/Ag20 crecidos a diferentes volimenes del citrato, donde se puede
apreciar la incorporacion de las nanoparticulas de plata sobre la superficie del soporte con un

tamafio de 40 nm, se observa la formacién de aglomerados con una morfologia irregular ],
los cuales conforman una coraza alrededor del soporte (Ag20); a partir de las micrografias se
calcul6 el espesor de la capa de nanoparticulas de plata siendo de 0.082 um, 0.04 um y 0.0088
pum para las muestras M1, M2 y M3, respectivamente.

Los materiales compuestos fueron fabricados a partir de variar el volumen de citrato de sodio,
con la finalidad de modificar el tamafio de las nanoparticulas, sin embargo, se observa que
cuando el volumen de citrato disminuye el nimero de nanoparticulas de plata es menor en la
superficie del soporte y se forman particulas aglomeradas de mayor tamafio. Debido a que el
citrato actia como agente estabilizador al estar presente en una menor cantidad, el fenémeno
de agregacion es observado, dando lugar a la formacion de nanoparticulas méas grandes. La
sintesis de nanoparticulas de plata comienza con la coordinacion del citrato de sodio con los
iones de Ag, por medio de los grupos carboxilato presentes [ posteriormente la reduccion se
lleva a cabo utilizando NaBH4 (Ec. 3.3) !

2AgNO3 + 2NaBH4+ —» 2Ag + H2 + B2He+ 2NaNO3 (Ec.3.3)
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Figura 3.3 A) Micrografias tipicas SEM de las nanoparticulas de éxido de plata (Ag20) e B)
histograma de distribucion de tamafio del Ag-O.

Figura 3.4 Micrografias tipicas SEM de los nanocompositos Ag/Ag-0 crecidos a diferentes
volimenes del citrato [Ag*: NaBHa4: Cit] A) M1 1:2:3; B) M2 1:2:1.5; C) M3 1:2:0.7
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Figura 3.5 Micrografias tipicas TEM del A) soporte Ag.O y las muestras de los
nanocompositos Ag/Ag.0 B) M1 1:2:3; C) M2 1:2:1.5; D) M3 1:2:0.75
Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Una de las propiedades dpticas del soporte, se determina por la técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa; el valor de banda prohibida de la muestra de Ag.O fue calculado
empleando el Formalismo Kubelka-Munk, F(R) (Ec. 3.4), donde los valores posibles de j son
Y y 2 para las transiciones directas e indirectas permitidas, respectivamente. Para el Ag-0 el
valor de j seleccionado es 2, debido a que su banda prohibida presente es de tipo indirecto.
Asi mismo, la formacién del espectro de reflectancia difusa del soporte después del
tratamiento de Kubelka-Munk se describe a continuacion: se inicia obteniendo la funcion de

- 2 - - - -
remision (R) = (l%donde R es el valor de reflectancia difusa adquirida de la muestra,
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seguido de esto, se calcula la energia de foton (E = hi} que esta dada por el producto de h

que es la contante de Planck (4.136x10° eV s), multiplicada por la velocidad de la luz en el
vacio, ¢ ( 2.998 x108 m/s), dividiendo el producto entre la longitud de onda, A. (Figura 3.6).
El valor de brecha prohibida se obtuvo a partir de la interseccién de la linea tangente del
borde de absorcion con la linea extendida de los valores de reflectancia difusa a menores
longitudes de onda ™% con un valor respectivo para el Ag.0 de 1.58 eV, [“112 en acuerdo
con los valores reportados.

(R)J' (Ec.3.4)
2R

K
F(R) = —
S =

100

o]
o
1

[F(R)hv]*2

1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5

Energia del foton (eV)

Figura 3.6 Espectro de Reflectancia Difusa del Ag.O tratado con el Formalismo Kubelka-
Munk para la obtencion del valor de la brecha prohibida.

Como se menciond en el capitulo 11 la sintesis del material compuesto Ag/Ag20 se realiz6
en dos etapas, que comprenden la sintesis del soporte y la impregnacion con nanoparticulas
de plata, sin embargo, con la finalidad de lograr un control en el tamafio y condiciones de
sintesis de las nanoparticulas se realizaron 3 experimentos para la obtencion de plata coloidal.
Las razones molares de iones de plata: citrato de sodio: borohidruro de sodio se tomaron
como referencia para realizar la impregnacion del soporte.

En la Figura 3.7 se presentan los espectros de absorbancia de las nanoparticulas de plata, las
cuales exhiben una banda de absorcion en 439, 445 y 443 nm para las muestras con las
siguientes relaciones molares: (a) 1:2:3; (b) 1:2:1.5; (c) 1:2:0.75 atribuida a la resonancia de
plasmon superficial (RPS), se observa una disminucion en la amplitud de la banda de
absorcion conforme se va reduciendo el volumen de citrato, esto se atribuye a la cantidad de
nanoparticulas de Ag formadas, que como ya se ha reportado, la estabilidad de las
nanoparticulas sintetizadas se mantiene durante varios meses, usando una solucion de citrato
de sodio. [**]
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Figura 3.7 Espectros de Absorbancia de las nanoparticulas de Ag sintetizadas [Ag :
NaBH4:Cit] :a) 1:2:3; b) 1:2:1.5; c) 1:2:0.75.

En la Figura 3.8 se presentan los espectros de absorcion de los nanocompositos Ag/Ag Oz,

donde se observa una banda ancha de absorcion dentro del intervalo de 350 a 800 nm, lo que
indica la presencia de la RPS de las nanoparticulas de plata.
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Figura 3.8 Espectros de Absorbancia de los nanocompositos Ag/Ag O sintetizados [Ag :
NaBH4:Cit]: a) 1:2:3; b) 1:2:1.5; ¢) 1:2:0.75.
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Pruebas fotocataliticas

En esta seccidn se describen los resultados obtenidos para la evaluacion fotocatalitica de las
muestras de Ag20 y del nanocomposito Ag/Ag-0 en la fotodegradacion de ibuprofeno.

La evolucion de la degradacion del ibuprofeno se monitoreo mediante espectroscopia de
absorcion molecular en la region ultravioleta y visible, en la Figura 3.9 se presenta el espectro
de absorcion caracteristica del ibuprofeno con una concentracion de 8 ppm. El farmaco
presenta dos bandas principales en 190 y a 222 nm, la cual se asocia al anillo aromatico [
correspondiente al enlace C-H de flexion.

CH,
190
v OH
CH, ”
)
=) H,C
.8
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c
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o 222
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200 225 250 275 300
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Figura 3.9 Espectro de absorcion caracteristico del Ibuprofeno a 8ppm.

Curva de calibracion

Para determinar los cambios en la concentracién del lbuprofeno durante las pruebas de
fotodegradacion se construyo una curva de calibracion, ver Figura 3.12 Para realizar dicha
curva se prepararon disoluciones patron con concentraciones conocidas de Ibuprofeno (1, 3,
5,6,8,10, 12, 13, 15 ppm) donde a partir de la banda de absorbancia en 222 nm se obtuvieron
los valores de la absorbancia a distintas concentraciones (Tabla 1). Con base en los valores
obtenidos se realizo la regresion lineal de los puntos a considerar logrando un ajuste lineal
de Rz = 0.9982. Posteriormente, la ecuacion de la linea recta (Ec. 3.5) se utilizd para
determinar el cambio de concentracion del Ibuprofeno durante la prueba de fotolisis.

y —0.0198

X = W Ec.3.5
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Donde:
X: es la concentracion

y: absorbancia obtenida a 222 nm

— 1ppm
— 3ppm
5ppm
— 6ppm
8ppm
—— 10ppm
12ppm
— 13ppm
— 15ppm

Absorbancia (u.a)

275 300 325 350
Longitud de Onda (nm)
Figura 3.10 Espectro de absorcién del Ibuprofeno a diferentes concentraciones.

Tabla 1. Valores de la absorbancia a 222 nm del Ibuprofeno utilizados para elaborar la
curva de calibracion

Concentracion Absorbancia

(ppm) (u.q)
1 0.04497
3 0.13528
5 0.21641
6 0.25056
8 0.33945
9 0.39504
10 0.44832
12 0.50626
13 0.55603
15 0.64873
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Figura 3.11 Puntos de absorbancia méxima a 222 nm en distintas concentraciones del
Ibuprofeno

La evaluacion fotocatalitica del ibuprofeno se realiz6 a partir de los experimentos de fotdlisis,
prueba de adsorcion y finalmente las pruebas de fotodegradacién empleando Ag.0 y
Ag/Ag20. En las figuras 3.12 y 3.13 se presenta al espectro de absorbancia del ibuprofeno
en presencia de radiacion visible o ultravioleta y la curva de decoloracion, donde se concluye
que el ibuprofeno presenta fotoestabilidad durante 240 minutos aproximadamente, sin
embargo transcurrido este tiempo, se observa una disminucion en la banda de absorcién (222
nm), a partir de los resultados obtenidos se construyé la curva de decoloracion en el que el
porcentaje de fotodegradacion debido a la fotolisis es de 15.63% a los 240 minutos.
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Figura 3.13 Curva de decoloracion del
Ibuprofeno, durante la prueba de fotdlisis
a 240 min.

Figura 3.12 Espectro de absorbancia de
la prueba de fotdlisis a 240 min.

Con el proposito de estudiar el efecto de la incorporacién de nanoparticulas de Ag sobre el
Ag-0 en la eficiencia fotocatalitica, se realizaron experimentos de fotodegradacion bajo las
mismas condiciones (concentracién de ibuprofeno, dosis de catalizador, tiempo de
irradiacién) las cuales se monitorearon por medio de la técnica de absorbancia, obteniendo
los espectros que a continuacién se presentan.

De la Figura 3.15 a la Figura 3.18, se muestran los espectros de absorbancia del ibuprofeno
bajo radiacién visible/ultravioleta en presencia del fotocatalizador, donde se aprecia desde
los primeros 15 minutos, el aumento de absorbancia sobre la muestra inicial en tiempo 0
(blanco), la formacion de un hombro alrededor de 209 nm y el incremento de la banda a261
nm; concluido el tiempo de irradiacion (240 min) se distingue el desplazamiento de la banda
de 222 nm a 224 nm, lo que sugiere la descomposicion parcial del anillo del benceno | la
banda formada a 209 nm propone la formacion de subproductos, debido a un posible cambio
estructural por medio de la hidroxilacion del grupo carboxilico [**, mientras que el aumento
en labanda a 261 nm alude a la formacion de nuevos enlaces C-O, promovidos por el ataque
de especies oxidantes fuertes, tales como los radicales hidroxilo™® o bien a la asociacion de
un subproducto, la Isobutilacetofenona. 71 Sin embargo a pesar de que en las pruebas
realizadas se observa un comportamiento similar, la formacion de las bandas a 209 y a 261
nm, asi como el incremento de absorbancia se observa mas rapidamente con el soporte y la
muestra M3 que es el que contiene menor dosis de Nps de Ag, y en las pruebas del M2 y M1,
no se observa un aumento significativo en la absorbancia de las bandas formadas, lo que
sugiere que el exceso de Nps de Ag podria dirigir a una baja dispersion, causando asi, menor
velocidad en la actividad fotocatalitica. 128!



El corrimiento que se identifica de la banda 222 a 224 nm, se lleva a cabo debido a un efecto
Ilamado batocromico, que es un fendmenos que consiste en el desplazamiento del espectro
de absorcion hacia longitudes de onda mayores y esto se puede deber a numerosas causas
que afectan a las condiciones del entorno en el que se encuentra la sustancia, como lo es el
cambio en el pH, el cual se representa graficamente en la Figura 3.14, donde se puede
observar que el pH inicial de la sustancia, es decir, si la adicion del catalizador, es acido ya
que esta dentro del intervalo de [4.1-4.8], a partir de los primeros 15 minutos de agregacion
del catalizador se observa el cambio de acido a alcalino, el cual se mantiene durante los 240
minutos de irradiacion de luz visible.

Adsorcion - desorcion

pH
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Figura 3.14 Efecto del aumento de pH durante las pruebas de fotocatéalisis del A) soporte
Ag20 y los nanocompositos Ag/Ag.0 B) M1 1:2:3; C) M2 1:2:1.5; D) M3 1:2:0.75

Es bien sabido que el ibuprofeno es un acido débil, con un valor de pKa de 4.4 y con lo
reportado por Braz, Farley et al, se propone que, a un rango de pH inferior, Ag20 tendra una
superficie cargada positivamente, asi como también se observara el grupo carboxilo de
Ibuprofeno y la repulsion de carga. [**! Sin embargo a un valor de pH mas alto, el Ag20 vy el
Ibuprofeno estardn ambos cargados negativamente y se observard repulsion de carga
electrostatica. Se esperan mejores condiciones a un pH cercano al neutro 8. lovino,
Pasquale, et al. concluyen que cuanto mas alto es el pH de la solucion, menor es la
concentracion del buprofeno con una tendencia decreciente de manera monétona. [2°]
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Figura 3.15 Espectro de absorbancia de la prueba de fotocatalisis con el soporte Ag-0 a
240 min.
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Figura 3.16 Espectro de absorbancia de la prueba de fotocatalisis con el nanocomposito
M1 a 240 min.
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Figura 3.17 Espectro de absorbancia de la prueba de fotocatalisis con el nanocomposito
M2 a 240 min.
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Figura 3.18 Espectro de absorbancia de la prueba de fotocatalisis con el nanocomposito
M3 a 240 min.
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En base a los resultados de andlisis mencionados anteriormente, se propone un posible
mecanismo fotocatalitico del nanocomposito Ag/ Ag.0O, como se muestra en el Esquema 3.1.
El Ag20 al ser irradiado con luz visible, genera pares de electron-hueco correspondientes. El
material nanocomposito Ag/Ag.0 formado pueden promover eficazmente que los electrones
se transfieran desde los electrones de la banda de conduccion (BC) de Ag20 al Ag de metal,
ya que el nivel de Fermi del metal Ag (0.4 eV) es menor que el BC de Ag,0 ! resultando
en la agregacion de electrones fotogenerados en la superficie de las nanoparticulas de Ag,
que pueden reducir el Oz a 02" 0 H202 mediante un proceso de reduccion de uno o dos
electrones 22231,

Las especies reactivas en el proceso de oxidacion incluyen h*, @O,y eOH, tedricamente.
Asi mismo, considerando la cantidad de electrones requeridos para capturar la reaccion vy el
proceso, mas @02 se produciran especies activas, entonces estas especies activas de @O ~son
beneficiosas para la degradacion de contaminantes organicos 24 como lo es, el lbuprofeno.
Simultaneamente, los huecos fotoexcitados que quedan en la banda de valencia de Ag20
oxidan directamente al lbuprofeno en CO2y H20. La formacion de compuesto Ag/Ag20
puede promover eficazmente la separacion y la transferencia de carga fotogenerada a través
de las heterouniones de semiconductor (Ag20) a metal noble (Ag). "

Luz visible

 \ _,

€ €€ ./ EfectoRPS Ibuprofeno
BC eee ]
13eV  AgO0 O,
Ag Subproductos
BV
Whht Ibuprofeno
Subproductos

Esquema 3.1. Mecanismo fotocatalitico del nanocomposito Ag/Ag20 bajo irradiacion de
luz visible.
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Conclusiones

Con base a los resultados obtenidos se presentan las siguientes conclusiones:

1.

Se logré sintetizar el soporte Ag-O por la ruta hidrotermal, presentando una estructura
cubica simple; y las muestras de los nanocompositos, Ag/Ag20, presentaron los picos de
difraccion caracteristicos del soporte Ag20, ademas de las sefiales propias de la plata, Ag,
determinando que la plata presenta una fase cubica centrada en las caras, fcc, observando
una disminucién significativa en la intensidad de los picos conforme decrece el volumen
de agente estabilizante lo que sugiere un menor numero de nanoparticulas de Ag
depositadas sobre la superficie.

La muestra de Ag20 presentaron una morfologia cuasi esférica, con una amplia
distribucion de tamafo. Para los nanocompositos Ag/Ag20, se observo que cuando el
volumen de citrato disminuye el nimero de nanoparticulas de plata es menor en la
superficie del soporte y se forman particulas aglomeradas de mayor tamafio.

El valor de la brecha prohibida del soporte Ag-0, fue de 1.58 eV, lo que corresponde a lo
reportado en la literatura. También se obtuvieron los espectros de absorbancia de las
nanoparticulas de plata, donde se observa una disminucion en la amplitud de la banda de
absorcion conforme se va reduciendo el volumen de citrato, esto se atribuye a la cantidad
de nanoparticulas de Ag formadas.

El ibuprofeno presento fotoestabilidad durante las pruebas de fotolisis, adsorcién y
desorcion.

Se demostrd que existe un efecto de la incorporacion de nanoparticulas de Ag sobe el
soporte Ag20 en la degradacion de Ibuprofeno.

El proceso de fotodegradacion de ibuprofeno en presencia de Ag/Ag20 fue explicado
mediante la técnica de absorbancia, donde se distinguio el desplazamiento de la banda de
222 nm a 224 nm, lo que sugiere la descomposicion parcial del anillo del benceno, se
form6 una banda a 209 nm, proponiendo la formacion de subproductos, debido a un
posible cambio estructural por medio de la hidroxilacion del grupo carboxilico, mientras
que el aumento en la banda a 261 nm alude a la formacion de nuevos enlaces C-O,
promovidos por el ataque de especies oxidantes fuertes, tales como los radicales hidroxilo
0 bien a la asociacion de un subproducto, la Isobutilacetofenona.

Mediante el estudio comparativo, se establece que el exceso de nanoparticulas de Ag
podria dirigir a una baja dispersion, causando asi, menor velocidad en la actividad
fotocatalitica.
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